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BADANIA FIZYKOCHEMICZNYCH METOD STOSOWANYCH
DO USUWANIA ZWIABCOW FOSFORU ZE SCIEKOW

Streazozenle. Konieczno$¢ ochrony wéd naturalnych przed autrcfi-
zaoja oraz perspektywg zastosowania proossow odnewy wody sktonity do
podjecia bada¢ fizykoobsmioznyoh metod usuwania zwiazkéw fosforu ze
solekéw w warunkach krajowych. - -

Dla iolekébw zawieraJdgoyoh od 10 do 60 mg /6m przebadano pro-
oesy chemicznego strgoanla i koagulaoji.
W prooeaaoh ohemioznyoh atoaewano sole glinu i zelaza.

Szozeg6lng uwage zwréoono na ustalanie mechanizméw procesu pole-
gajacego na ohemioznym stracaniu, koagulaoji oraz sorpojl na osedzie
pokoagulaoyJdnym. Okreslenie warunkéw, w ktorych o efektywnosci pro-
cesu deeyduje Jeden z tych mechanizméw Jest wazne przy doborze pra-
widdtowej teohnologli i urzadzen.

Oohrona wéd naturalnych przed eutrofizaoja wymaga znacznego ogranioze-
nla 4adunku fosforu wprowadzanego do nioh wraz ze Sciekami. Oozyazozona
Scieki miejskie i przemystowe, obok spitywu z nawozonyoh pél or»s opadow
stmosfsryoznyoh stanowig najwieksza, a zarazem stosunkowo latws do opano-
wania zrodto fosforu wprowadzanego do Srodwwiska wodnego. Przy doborze od-
powiednich warunkéw pracy, np. instalaoji osadu ozynnego,obcJmujgoyoh wy-
soki* stezanie osadu, Jego niskie obcigzenie i dtugi ozas napowietrzania,
nozna uzyska¢ wysoki stopien usuniecia fosforu na drodze bloobemioznej. W
iolekach oczyszczonych pozostaje jednak nadal kilka miligraméw fosforu w
1 dm”~, podozas gdy stezenie rzedu udamka miligrama w 1 Jest wystarcza-
Jace dla powstania zakwitu glonéw [j>3.,8].

Analiza praoy oozyszczalni Sciskéw w Gérnoslgskim Okregu Przemysdowym
wykazuje znaozns przeciazanie wszystkioh obiektéow. Wyklucza to eliminacje
fosforu na drodze biologioznej bez szerokiej i kosztownej rozbudowy oczy-
szozslni. W tej sytuacji zwréoono uwage na Fizykoohemiczne metody usuwa-
nia zwigzkéw fosforu, gtéwnie fosforandw ze Soiekow.

Literatura informuje o badaniach wykonanyoh w skali laboratoryjnej, u-
iamkowo—technicznej badz teohnioznej nad usuwaniem zwigzkéw fosforu przy
uzyciu mstod:

- wymiany jonowej,

- Filtraoji kontaktowej,

- sorpoji,

- chemicznego strgoanla i koagulaoji.
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Nesbitt fjtwierdzi, Ze klasyczna wysiana jonowa nie znajduje prakty-
cznego zastosowania z uwagi na konieozno$¢ catkowitego wstepnego usunie-
cia zwigzkéw organicznych i sklarowania Sciekéw. Realna wydaje sie nato-
miast wymiana jonowa przy zastosowaniu Zywio makroporowatyoh, ktére moga
réwniez absorbowa¢ duZy +adunek substanoji organioznyoh.

Obserwacje procesu filtraoji kontaktowej w skali laboratoryJned prze-
prowadzi4 Kavanaugh wraz ze wspodpracownikami [BJ. Jako koagulant stosowa-
1i 14-prooentowy roztwor obioru Zelazowego FeClj w iloSoiaoh zapewniajg-
cych iloraz Fe do P réwny 1,5. Przy zastosowaniu polielektrolitu w ilosci
1 prooent w stosunku do koagulanta oraz przy uZyoiu rézZnyoh z46z Ffiltra-
oyjnyob uzyskali 95-procentowy efekt osuniecia fosforu.

Llozne prace poswieoono zastosowaniu metod sorpcyjnych do usuwania fo-
sforanéw. Smith i Mine You-Hwang |js] wykazali przydatnos¢ kilku minera-
46w z grupy krzemianéw magnezowyob. Gangoll i Thodos [ wskazali na zdol-
nos¢ sorbowania fosforanéw przez pppidét bedaoy produktem odpadowym w elek-
trowniach. Kilku autoréw (4,6,71 wykazato, Ze przy uZyoiu tlenku glinu
Alg0”™ aktywowanego kwasem azotowym moZna uzyskac¢ usuniecie fosforanéw po-
wyzej 99 prooent, Jeden gram AljO~ sorbuje do 20 mg ortofoaforandéw. Wyni-
ki tych bada¢, prowadzonych przy uZyoiu granulowanego i sproszkowanego
tlenku glinu, nie zostaly potwierdzone w obserwacjach wkaanyob autoréw [i3].
Mogto to by¢ spowodowane jakos$oiag sorbenta.

Najwiecej informacji literaturowyoh dotyozy metod ohemioznego strgoa-
nla i koagulaoji [2.,5,10,11,12,13}. V metodach tyoh stosowano sole glinu
i Zelaza, jak: AljiSO0~. 14H20, Aljiso”j. 18H20, FeClj.HjoO, FeS0™ajo,
FeSON.ISHMO oraz wapno CaO. Czesto prooes wspomagano przez flokulanty.
ZaleZnie od warunkéw lokalnych i teohnologii stosowanej na oczyszozalni
Sciekéw stosowano roéZne rozwigzania, np.:

- stracanie wstepne, gdy reagenty dozowano miedzy piaskownikiem i osadni-
kiem wstepnym,

- dozowanie reagentéw do komér napowietrzania, okreslane jako metoda sy-
multaniozna,

- strgoanie zwigzkéw fosforu ze Sciekéw biologioznie oozyazozonyoh,szcze-
golnie interesujgoe w warunkaoh pracy oczyszozalni $oiekéw wojewddztwa
katowickiego.

Ca-ragnaro i wspodpracownicy [] stosujac 360 mg Ca(OH)2/dm”™ i 4,2 mg
Fe+"vdm~ uzyskali obnizenie stezenia fosforu w Sciekach o0o0zyszozonyoh z
4,2 do 0,2 mg P/dm”. Leentwaar z zespotem 02] przy dawoe 75 “8 Fa* /dm?
uzyskali 96-prooentowe usuniecie fosforu, zas$ przy strgoaniu wapnem i ko-
rekoie odczynu do 11 pH osiagali 94-prooentowg eliminacje potgozed Fosfo-
ru. Usuwanie fosforu za pomoog Zelaza trdjwartosciowego, dozowanego w po-
staoi FeClj, badali réwnieZ Kavanaugh i wspédpraoownioy 0q} uzyskujac do
95 prooent usunleoia fosforu. O dobryoh efektach osiggnietych przy uZyoiu
wapna, akunu, glinianu sodn i ohlorku Zelazowego donoszg réwnieZ King i
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Hazelwood jjij - Podstawy teoretyozne usuwania fosforu przez strgoanio i
koagulacje podali Stumm i Sigg Q6J , przedstawiajgao rézne meohanlzmy dzia-
tania soli glinu i zelaza z fosforami. Mozna sadzi¢, ze opisane w litera-
turze rézne rozwigzania teohnologiozne prooesu ohemioznej eliminacji fos-
foru wynikaja w duzej mierze z odmiennosci tych mechanizméw. Skdonito to
do podjecia dalszych badan chemioznyoh metod usunigoia fosforanoéw.

Czes$¢ doswiadozalna

Substraty badan
W badaniach stosowano:

- Scieki oczyszczone biologioznie, po osadniku wtérnym, w ktérych regulo-
wano stezenia ortofosforandw przez dozowanie KHgPO™,

- reagenty: Al2(S0")?.18H2<, FeCl2_kH2<, FeSOj~HgO, NaOH, HC1 i Ca0 wy-
produkowane przez POCH w Gliwioaob oraz FeCl,, . 6H2Q - produkoji wegier-
skiej.

Metodyka badan analityoznyoh

Badania teohnologiozne wymagaty kontroli parametréw oharakteryzujgoyoh
obserwowane prooesy. Do parametréw tych nalezaty:

- indeks osadowy, aktywno$¢ enzymatyczna osadu oraz ohemiczne zapotrzebo-
wanie tlenu oznaczane ogélnie przyjetymi metodami,

- stezenie ortofosforanéw, oznaczane przy uzyoiu automatycznego analizato-
ra, dziatajacego sa zasadzie apektrofotometru z kiuweta przeptywowg fir-
my TOB MIW PHUFGERATE MEDINGEN, SITZ FREITAL,

- odczyn, oznaczany metoda elektrometryozag, przy uzyciu pB-metru typu
N-512 firmy ELPO,

- potencjat elektrokinetyozny, oznaczany za pomoca dnetaraetru, wyproduko-
wanego przez Instytut Podatawowych Probleméw Elektrotechniki i Energo-
elektroniki Politechniki Slaskiej w Gliwioaoh.

Metodyka badan technologicznych

Do badan fizykoohemioznyoh proceséw usuwania zwigzkéw fosforu z® Scie-
kéw potrzebne byty Soieki biologioznie oozyszozene o ustabitizowahym skta-
dzie. Dla ioh uzyskania w laboratoryjnych komorach napowietrzania, sprze-
zonych z osadnikiem kieszeniowym, wyhodowano osad czynny z osadu nadmier-
nego 1 przefarmentcwanego, pobranego na oozyszozalni Sciekéw miejskich.
Pojemno$¢ ozesoi roboczej komér wynosida 12,5 dm . Mieszanie 1 napowie-
trzanie zawartos$oi komér odbywato ale przy uzyciu aeratoréw meohanicznyoh
w warunkaoh niekontrolowanego nadmiaru powietrza. Po wyhodowaniu osadu ko-
mory zasilano Sciekami syntetyoznymi wg Veinbergera, stoaujgo obcigzenia w
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granioaoh od 0,4 do 0,5 g BZT~/g oaadu i dobe. Indeks osadowy w trakoie
badann wahat sie w granioaoh od 77 do 110, oaad cechowata wkasciwa aktyw-
nos¢ enzymatyczna. Odptyw z osadnika wzbogaoany w ortofosforany przez do-
zowanie KH,PO, stanowit aubstrat do dalszyob badan. Ceohowato go ohemioz-
ne zapotrzebowanie tlenu w granioaoh od 50 do 70 mgr~Og/dm -

Obserwaoje procesu ohemioznego strgoania i koagulacji prowadzono przy
utyciu ¢-stanowiskowego koagulatora laboratoryjnego. Komory reakoji sta-
nowity szklana naczynia o pojemnosci 2 dra®, zawartos¢ komér mieszano u
pomoca mieszadet meobanioznyoh o regulowanej predkosoi obrotéw. Reagenty
stutgoe do strgoania dozowano w poataoi roztworéw 3- do 5-prooentowyob,
Srodki stutgoe do korekty odczytu w postaci roztwordéw l-procentowych. Za-
lotnie od celu obserwaoji, po wprowadzeniu reagentéw stosowano szybkie i
wolne mieszanie przez okreslony ozas. Stetenie ortofosforanéw oraz odczyn
kontrolowano przed i po katdej operaoji. Dla oznaozania fosforandw probke
poddawanoo sedymentacji lub sgozono przez bibute Ffiltracyjna.

Przebieg 1 wyniki badan

Wstepne badania procesu mohemioznego strgoania 1 koagulacji fosforanow
przeprowadzono przy utyciu soli glinu i telaza: AlIj(S0O”™)j.18H20, FeClj ,
.6H,jO, 7170 i FeCl2_.4H20. Zastosowano dawki reagentéw zapewniaJgoyob ste-
tenie glinu 1 telaza w granioaoh od 10 do 100 mg/dm” 10 mg, za$ stetenit
ortofosforanéw w Sciekach podniesiono do 20 mgPO’\_Slde.

W procesie zastosowano 1-minutowe szybkie i 30-minutowe wolne mieszanie.

Wyniki uzyskane w taj czesci badan przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Wpdyw rodzaju i dawki reagenta na prooes usuwania ortofosforanés
ze Soiekow
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Wyniki badari wstepnych skdonidy do lob kontynuowania przy uZyoiu soli
Zslaaa trojwartosciowego oraz glinu. Kolejne obserwacje poswiecono spraw-
dzaniu sugestii Stumm li Sigg [i6] dotyoagoej meohanizmu procesu. V tym
calu, przy zaehowaniu stezenia ortofosforanéw oraz dawek reagentéw, przy
1-minutowym czasie smybklego mieszania skracano ozas wolnego mieszania do
25, 20, 13, 510 minut. Yyniki uzyskane przy uZyoiu FeCI"™.6H"NO podczas
wolnego mieszania przez 30 minut i bez wolnego mieszania wraz z obserwa-
cjami zmian odczynu demonstruje rysunek 2.

mg Fesydm

Rys. 2. Wpkyw prooesu wolnego mieszania na efekt usuwania ortofosforandéw
ze Sciekow

Kolejny fragment praoy poswiecono ustaleniu wlasoiwego ilorazu Fe dp
P i Al do P, w zaloZno$oi od steZenia ortofosforanéw w Soiekaoh. Steze-
nie ortofosforanéw w Sciekach uzyskane przez wprowadzenie KHjPO™ wynosito
od 10 do 60 rg POM-Vdm\ natomiast dawki reagentéw zapewniaty stezenie
glinu lub Zelsza od 10 do 350 mg/dm”~. ZaleZnos¢ ilg{azu Fe do P, przy kto-
rym uzyskano obnizenie ortofosforanéw do 0,5 mg/dm , od zawartosoi tyoh
zwigzkéw w Soiekaon demonstruje rysunek 3.

Te samg zaleZnos$¢ dla glinu przedstawiono na rysunku k.

Przebadano réwniez wptyw odczynu $Solekédw przed iob ohemioznym preparo-
waniem, w zakresie od 5,5 do 8,0 pH, na wielko$¢ dawki reagentéw mierzong
ilorazem Me do P. Wyniki, ktére uzyskano przy stosowaniu Al*ise”™j, przy
wymaganym stopniu usunigoia ortofooforanéw do 0,5 mg/dm”~, przedstawiono
na rysunku 5.
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Rys. 5. Wptyw odczynu Sciekéw na wielkos¢ ilorazu Al do P

Uzyskane do tej pory wyniki skdonity réwniez do pomiaru potenojatu e-

lektroklnetycznego osadu, ktéry powstaje w procesie chemicznego usuwania
ortofosforanéw.

Oméwienie wynikow

Badania prooesu chemicznego stracania i koaguiaoji ortofosforsnow przy
uzyciu soli zelaza i glinu dostarozyty ciekawych spostrzezen. Wstepna czes¢
badan potwierdzita informaoje literaturowe @@, 11 12,13,16], ze sposrod
oztereoh badanyoh reagentéw najbardziej skuteczny jest chlorek zelazowy
FeCH".6HgO oraz siarczan glinu AIg(SOA)j-lngO. Dla Sciekéw zawierajacych
20 mg PON ~/dm* najwieksze usuniecie ortofosforandéw uzyskano przy uzyciu
FeClg.6HgO przy dawoe reagenta zapewniajacej iloruz Fe do P, réwny 5,7,
przy Alg(S04 2*1@HgO przy dawoe odpowiadajacej i orazowi Al do P réwnemu
7,7, zas przy FsClg.kHgO i FeS01.7HgO iloraz Fe io P wynosit odpowiednio
10,7 i 13,8 rys. 1). Spowodowato to wytypowanie do dalszych badan FeCI?,,
.6HgO i AIg(30 i **HgO oraz przyjecie kryterium usuniecia ortofoaforsnow
do 0,5 mg PO /um

Kolejna ozes¢ badan poswiecono ustaleniu optyrailnego ozaau flokulaojl.
Obserwacje tego parametru w przedziale od O do 30 minut dostarozyty saski»-
kujacych wynikéw. Okazato, ze czas wolnego mieszania praktycznie nie wpty-
wa na efekt prooesu (rys. 2). Pozwala to sadzi¢, chemiczne usuwanie fo-
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sforanéw przy uzyoiu soli glinu i Zelaza tréjwartosciowego ma charakter
procesu ohemioznego strgcania, a nie koagulaoji. Dla sprawdzenia etuazno-
Soi tego wniosku wykonano pomiar potenojalu slektrokinetyoznego tworzace-
go sie osadu; potencjat ten byt réwny lub bardzo bliski zeru. Potwierdza
to teorie podang przez Stumm i Sigg i figj , wedbug ktorej o meobaniamis
usuwania Fosforanéw przy uZyoiu soli glinu i Zelaza dsoydujg trzy params-
try: ilos¢ zawiesiny w mg/Zdm , wielkos¢ czgstek statyoh oraz ich liczba w
1 dm3 wody. Zgodnie z podanym przez autoréw @ 46] nomogramem prsy zawarto-
Sci zawiesiny powyZeJ 100 mg/dm3, ozgsteozsk o wymiarach powyZeJd 30-50m
i ioh konoentraoji wiekszej niz 10 w 1 om® dla strgoania fosforanéw koa-
gulaoja Jest zbedna, wystarozy sedymentacja, za$ przy mniejszej ilosel za-
wiesiny wystarczag mikrosita. Stwierdzono réwnieZ, Ze zastosowanie dawek
ohlorku Zelazowego w granioaoh 10 do 100 mg Fe+3/dm3 powoduje zmiane od-
czynu Soiekéw od 7,2 do 6,3 pH (rys. 2). Podobne zaleZnosci zaobserwowano
przy uZyoiu siarozanu glinu. Pozwala to na pominiecie korekty odczynu przy
uZyolu do strgoania soli FeClj.cttjO i AI2(SO7)j. 1SHjO, gdy* w praktyoe
dawki metalu rzadko przekraozaja 100 mg Me/dm3.

Literatura podaje ré6Zne wielkosci ilorazu Fe do P, przy ktérym nastepm-
Je skuteozne usuniecie ortofosforanéw. MoZna byto przypuszozaé, Ze wynika
to miedzy innymi z réznego steZenia ortofosforanéw w Soiekaeb poddawanych
obréboe ohemioznej. Jak wykazaty wyniki bada¢ (rys. 3,b), ze wzrostem ste-
Zenia ortofosforanéw w Soiekaoh biologioznie oosyszozonyoh od 10 do 60 mg
POj~/dm3 iloraz Me do P maleje o 25*. Kolejny fragment praoy dotyozyl
wpdywu odczynu Soiekéw przed ioh ohemiozng obrébka na wielkos¢ dawek rea-
gentéw. Badania w zakresie od 5,5 do 8,0 pH wykazaty, Ze wzrostowi odczy-
nu towarzyszy wzrost wymaganego ilorazu Me do P o 16* (rys. 5).

Podsumowanie

Badania przeprowadzone w skali laboratoryjnej miaty oharakter podstawo-
wy. Skdonito to autoréw do uZyoia poZywki Weinbergera do zasilania komér
napowietrzania, traktowania odpdtywu z osadnikéw kieszenlowyoh tyoh komér
lako $Sciekéw oozyszozonyoh biologioznie oraz regulowanie steZenia orto-
fosforanéw w tyoh Soiekaoh w zakresie od 10 do 60 mg POA_Sldms, wybiegada-
oyoh poza wielkosci spotykane w praktyoe.

Vynlki bada¢, pomimo przyjetyob uproszoze6é pozwolity na sformudowanie
kilku wnioskéw. Do wazZnyoh naleZa stwierdzania:

- ohlorek Zelazowy FeClg.6HgO i aiarozan glinowy Al2(S0")y 18H20 sg sola-
mi, ktére skutaoznle usuwaja ortofosforany ze Sciekow,

- efekt proces:/zaleZy od dawki reagenta, ktéra powinna zapewni¢ whkasoiwy
stosunek Me do P,

- na wielko$¢ optymalnego stosunku Me do P wptywaja miedzy innymi steze-
nie fosforanéw w Soiekaoh oraz odozyn Soiekéw,
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- dziatanie soli zelaza i glinu w okreslonych warunkach polega na szybki»
oheraioznym stracaniu a nie koagulacji, oo pozwato wyeliminowac¢ wolne »i0®,
szanie.

Wnioski te sa obeonie sprawdzane w skali utamkowo-teehnioznaj .-
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AJIS y&AJIEHHH COEUHHEH(ffli SOCSOPA H3 CTOTHHX BOH

Pe 310ue

HeoOxQAHMocib oxpaau eciecsBSHBUX boa nepeA 3BTpo3>H3anHe8 a laxxe nep-
cneicTHBa npHMeHOHHa npoiieocoos BocoiasoBjieHHa boam npHBeaa k HCcxeAOBaHHB
$H3BKO-xaMH>ieCKHX MG6TOAOB yAaABHHA CoeAHHeHHfl <J>00$0pa H3 CTOHHKX BOA B yO-
jigbhhx uameit cipaHU. Axa cfipoco* auexgax or 10-60 nr FO/‘_Iau HCcxeAOBaHbi
npo«eocH xauHHecKoro ocaxAeHHH h KoaryxanHH B xHua'iecK xx npoueooax npa-
ueHHAHCB coah aAAxasHKHA h acejiesa. Ocob6oe BBHuaane o6paneHo Ha stuiBxeHHe
uexaHH3uoB npogecca, saKADiaxueroCH b XaunnecKou ocaBAeHBHf xoaryxamiH a
Taxxe oopOuaB Ha noKoaryjumHOHHOU ocaAKe, OnpeAexeHHe ycxoBHfl, NPN xoiopux
o actxpeKTHBHOCTB npouecca penaei oahh H3 yxaaaHHHx MexaHB3uoB,aBAHeTca aax-

suu npn noAUope cooTBeiCTByxineii TexHoxorHH a ycipoftciB.

INVESTIGATION OF PHYSICAL-CHEMICAL METHODS USED IN PHOSPHORUS COUMPOUNDS
ELIMINATION FROM SEWAGE

Summary

The necessity of natural waters protsotion against eutrophioation and
perspeotivea of water oonditioning application have motivated investiga-
tion of the physioal-obemioal method of phoaphorue compounds elimination
from sewage. Chemical precipitation and ooagulation prooeeeea are tested
for sewage oontaining 10-60 mg PO~”~/dm~# Aluminium and ferrum salts ara
used in ohemioal processes. Speolal attention has been paid to meohanisms
of ohemioal preoipitation, ooagulation and sorption in the postooagulatioii
sludge. It is important from teohnologioal and equipment design point ef
view.



